ANNALES 
UNIVERSITATIS MARIAE CURIE-SKLODOWSKA 


LUBLIN — POLONIA 
VOL. XXXIII, 19 SECTIO AA 1978 


Instytut Chemii UMCS 
Pracownia Krystalografii 


Anna BARCICKA, Bożena CIEŚLA, 
Stanisław PIKUS, Krystyna STĘPNIAK 


Wpływ obróbki hydrotermicznej na zeolit Ce(NH:)X o różnym stopniu wymiany 
МН.” па Ce? 


Влияние гидротермальной обработки Ha цеолит Ce(NH,)X c pem 
степенью обмена NH,* на Ce*3 


` 
The Influence of Hydrothermal Treatment on Zeolite Ce(NH,)X of Different Exchange Degree 
NH,* by Ce*3 


Katalizatory-zeolity z wymienionymi kationami ziem rzadkich 
w pracy często są poddawane termicznej i hydrotermicznej obróbce; 
szczególnie przy procesach regeneracji. Pomimo to w literaturze 
spotyka się niewiele prac dotyczących przemian strukturalnych ze- 
olitów, zachodzących pod wpływem hydrotermicznej obróbki [4, 7, 
9, 10, 11, 12]. Celem niniejszej pracy było zbadanie przemian 
strukturalnych zeolitu Ce (KH AL: o różnym stopniu wymiany NA,” na 
ce’, jakie zachodzą pod wpływem działania pary wodnej w pod- 
wyższonych temperaturach oraz porównanie z formą La (NH) X [4]. 
Badano próbki o tym samym stopniu wymiany со w pracy [5], а mia- 
nowicie : 28, 57, 70 i 95%. Proces obróbki hydrotermicznej prze- 
pn w zestawie opisanym w pracy [1] w temp, 550, 600, 650, 
700 i 750°C. Proces prowadzono 3 godz,, następnie próbki pozosta— 
wiono w temperaturze pokojowej przy normalnym kontakcie z atmo- 
sferą na okres 10 dni, Wszystkie próbki po obróbce miały kolor 
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BADANIA DTA 


Wykonano termogramy wszystkich powyższych próbek, Stosowa— 
no szybkość grzania 14? 0/nin, Temperature mierzono we wzorcu 
ZrSio 4° Na termogramach wszystkich próbek jest efekt endotermicz- 
ny związany z wydzielaniem się wody zeolitycznej, na efekt ten 
nakłada się efekt również endotermiczny wydzielania NA. Efekt 
ten zawiera się średnio w zakresie 90 — 450°C. Zakres temperatu- 
rowy ulega pewnym zmianom $ w miarę wzrostu temperatury obróbki 
hydrotermicznej obniża się górna granica zakresu do 410°C dla 
próbki CeX-95 1 do 380°C dla próbki CeX-28, Temperatury końca 
efektu endotermicznego są wyższe dla próbek o większym stopniu 
wymiany dla wszystkich temperatur obróbki hydrotermicznej (ryc.1, 
tab. 1). 
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Вус. 1. Żależność względnej wielkości efektu endotermicznego od 
temperatury obróbki próbek: 1 - parą wodną, 2 — w pówietrzuż а 
100% przyjęto powierzchnię największego piku, wyrażoną w cm 
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Wielkość efektu endotermicznego próbki CeX-28 maleje stop- 
niowo wraz ze wzrostem temperatury obróbki, wielkość efektu w 
przypadku próbek CeX-57 i CeX-70 nieznacznie wzrasta w temp, 
600°C, a następnie maleje w znacznie większym stopniu w przypad 
ku próbki CeX-57 niż próbki CeX-70, Wielkość efektu endotermicz- 
nego próbki CeX-95 ulega nieznacznym zmianom wraz ze wzrostem 
temperatury obróbki. 

Zaznacza się więc wpływ stopnia wymiany na wielkość efektu 
endotermicznego: im wyższy stopień wymiany, tym większy efekt 
endotermiczny w przypadku wszystkich prawie temperatur obróbki 
hydrotermicznej, Również i temperatury maksimum efektu endoter= 
micznego ulegają zmianie w zależności od stopnia wymiany i tem- 
peratury obróbki, Wraz ze wzrostem temperatury obróbki obniża 
się temperatura maksimum i to tym znaczniej, im mniejszy jest 
stopień wymiany, Pewne a" obserwuje się w przypadku pró- 
bek CeX-57 i CeX-70 w temp, 600 %; Ер maksimum „ma ją 
niższe wartości od wartości w 550 i 650°C. 


Tab, 1. Temperatury maksimum efektu endotermicznego w 9c 


Temperatura obróbki próbek parą wodną w % 
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POMIARY RENTGENOGRAFICZNE 


Dyfraktogramy wykonywano ra dyfraktometrze URS-50, stosując 
nieodfiltrowane promieniowanie lampy Cr. Wykonano dyfraktogramy 
próbek CeX-28, CeX-57, CeX-70 i CeX-95 poddanych obróbce hyáro- 
termicznej w tempe! 550, 600, 650, 700 1 750°C. Na dyfraktogra- 
mach wszystkich próbek występują piki pochodzące od struktury 
zeolitycznej, Рікі dla próbek, wyłączywszy próbkę CeX-28, ва wy- 
sokie i wyraźne, Na dyfraktogramie próbki CeX-28, poddanej ob— 
гбъсе w 750°C, obok już bardzo małych pików struktury zeolitycz— 
nej występują niewielkie piki struktury Ce0,. 

Wartości Xh zeolitu służące do przybliżonego określania sto- 
pnia krystaliczności obliczano sumując wysokości (w cm) wezyst- 
kich pików pochódzących od fazy zeolitycznej na danym dyfrakto- 
gramie, Uwidacznia się zależność pomiędzy Dh seolitu a stopniem 
wymiany próbek CeX-28, CeX-57 i CeX—703 im wyższy stopień му ~ 
miany, tym większa krystaliczność próbek CeX-28, CeX- 57 1 
CeX-70 we wszystkich temperaturach obróbki hydrotermicznej, 
Odbiega od tej zależności próbka CeX-95, której krystaliczność 
jest nieco mniejsza od krystaliczności próbki CeX-70 (ryc. 2). 

Krystaliczność próbek CeX-70 i CeX-95 zmienia się nieznacz— 
nie wraz ze wzrostem temperatury obróbki, inaczej przedstawia 
się sprawa krystaliczności próbek CeX-28 i CeX-57, Dla tempera— 
tury obróbki 650°C krystaliczność próbek CeX-57 jest zbliżona 
do krystaliczności próbek CeX-70 i CeX-95; powyżej tej tempera 
tury = do krystaliczności próbki CeX-28, 

W temp. 600°C wzrasta krystaliczność próbek CeX-57 i CeX-70. 
Interesujący jest fakt, £e krystaliczność próbki 0еХ-95 grzanej 
w powietrzu jest niższa od krystaliczności próbek CeX-70 i CeX- 
95 grzanych w strumieniu pary wodnej do temp, 750°C włącznie 
oraz do temp. 700°C, nawet dla próbki CeX-57, Dla próbek Тех 
sprawa przedstawiała się odwrotnie: niezależnie od stopnia wy- 
miany próbki ogrzewane w powietrzu były bardziej krystaliczne 
od . ogrzewanych w parze wodnej[ 5, 4]. 


U 


Wpływ obróbki hydrotermicznej na zeolit Ce (нн | X ooo 235 


Zh zeolitu 
cm 
ES 
? q 865 2-00 
р i —CeX —57 
60 I 
l 
50] | 
1 
40} i 
I 
' 
30) | 
1 
201 | 
I 
I 
I 
1 
4 


550 600 650 300 150°C 


obkt 


wyjściowe 
Бус. 2, Zależność УВ zeolitu od tempore tury obróbki próbek; 
1,2- dm гус. 1 
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wartości stałych sieciowych "a" w R NS 4 Tha są w tab, 2. 


Tab, 2, Wartości stałych sieciowych "a" w £ 


Najmniej zmienia się wartość stałej sieciowej "a" próbki 
CeX-95, która jest zbliżona do wartości stałej sieciowej Сех 
grzanego w azocie [6], | 

|. Porównano Іа; dla badanych próbek z Tobe. podanymi w pra- 
су (62 Tops, Padanych próbek wykazuje dość dobrą zgodność, zwła- 
szcza próbek CeX-70 i CeX-95 2 Tobs. literaturowymi dle CeX grza- 
nego w azocie, Pewne odstępstwo obserwowano w przypadku próbki 
CeX-57 poddanej obróbce w 600°C, wartości I bs, 418 tej próbki 
są bardziej zbliżone do Ti literaturowych próbki wyjściowej, 
zaznacza się to również, choć w znacznie mniejszym stopniu, w 
przypadku próbki CeX-70 poddanej obróbce w 600°C, 


BADANIA WIDM ABSORPCYJNYCH W PODCZERWIENI 


1 Wykonano spektrogramy próbek CeX-28, CeX-57, CeX-70 i CeX- 
95 ogrzewanych w strumieniu pary wodnej w temp.: 550, 600, 650, 
Тоо i 750°C na spektrometrze firmy Carl Zeiss ~ Jena UR-20, Wy- 
niki zamieszczono na гус. je 

Pasmo w obszarze 1000-1080 ca"! próbki CeX-28 rozszerza się 
zwłaszcza po obróbce w 600°C, po obróbce w 700 i 750°C zaznacza 
się lekko pasmo przy liczbie falowej 1130 ою”! Pasmo przy lioz- 
bie felowej 560 сш”! próbki CeX=28 maleje w miarę wzrostu tempe- 
ratury obróbki, unikając całkowicie po obróbce w 700°C. 

Spektrogramy próbek CeX-57 i Сех-70 wykazują podobieństwo 
położeń i wielkości pasm, Pasmo przy liczbie falowej 560 сиг! w 
miarę wzrostu temperatury obróbki stopniowo maleje, bardziej w 
przypadku próbki CeX-58, w przypadku próbki CeX-70 jest jeszcze 
wyraźne po obróbce w temp, 750°C. W obu seriach próbek zaznacza— 
ją się analogiczne zmiany pasma w obszarze 1000-1080 on™’ dla 
temp. 550°C zaznacza się poszerzenie tego pasma -i przegięcie 
przy liczhie falowej 1130 em, a w temp, 600°C pasmo to jest 
węższe, z wyraźńie zaznaczonym maksimum, Spektrogramy próbek 
CeX-95 wykazują bardzo nieznaczne żmiany położeń i wielkości 
pasm, stosunkowo najbardziej zaznacza się "pon zmniejsza- 
nie się pasma przy liczbie falowej 560 cm pt 
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Ryc. 3. Widma absorpeyjne próbek w podozerwieni 


` 238 А. Barcicka, B, Cieśla, 5. Pikus, К. Stępniak 


Spektrogramy wszystkich próbek poddanych obróbce parą wod- 
ną wykazują mniejsze różnice położeń i wielkości pasm od próbek 
grzanych w powietrzu w tych samych temperaturach [5], 


BADANIE OGOLNEJ KWAS ооб; CI 


Ogólną kwasowość wszystkich próbek oznaczano metodą mierecz- 
kowania potencjometrycznego. Za miarę ogólnej kwasowości przy ję” 
to ilość ош? 0,1n NaOH, jake potrzebna była do zobojętnienia za- 
wiesiny 0,4 g próbki w 50 ош? roztworu NaCl (o stężeniu 200 Л). 
Zależność ogólnej kwasowości poszczególnych próbek od temperatu- 
ry obróbki przedstawiono na ryc, 4 

. KA 


Xem i 
о  —CeX-28 
NaOH ^ —teX-51 
em x  —CeX- 10 
w ° 25660-05 
3 ° —CeX—95 


550 600 650 700 1750 °С 


Вус, 4, Zależność ogólnej kwasowości od temperatury obróbki 
próbek; 1, 2 = patrz ryc, 1 
° 


Im wiçkszy jest stopieñ wymiany, tym wicksza jest ogó1na 
kwasowosé próbek we wszystkich temperaturach obróbki, Do tempe- 
ratury obróbki 600°C wartość ogólnej kwasowości próbki CeX-57 
jest zbliżona do wartości ogólnej kwasowości próbek CeX-70: 
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i CeX-95, powyżej tej temperatury szybko maleje i zbliża się 
przy 650°C do wartości ogólnej kwasowości próbki CeX-28, 

Ogólna kwasowość próbek grzanych w strumieniu pary wodnej 
jest mniejsza od ogólnej kwasowości próbek grzanych w powietrzu 
w tych samych temperaturach [5]. 


DYSKUSJA 


Barwa próbek po ogrzewaniu w strumieniu pary wodnej oraz 
zgodność I bs tych próbek z "z literaturowymi [6 ]w przypad 
ku CeX ogrzewanego w strumieniu azotu wskazuje, że ogrzewanie w 
strumieniu pary wodnej prowadzi do otrzymania formy се*2х, nie 
+3 +4 
“ do Ce `, 

Otrzymane formy Ce ^x, niezależnie od stopnia wymiany przy 
stosowanych w pracy temperaturach hydrotermicznej obróbki, wyka- 


następuje utlenienie Ce 


zują znacznie mniejsze zaburzenia sieci krystalicznej niż апа 
logiczne formy (ce**, се*??)х otrzymane przez ogrzewanie w powie- 
trzu, Wskazuje na to ich widmo absorpcyjne oraz stopień krysta- 
liczności, Odwrotnie przedstawia się sprawa z ogólną kwasowością 
oraz ilością wody zeolitycznej w próbkach po rehydratacji, ogól- 
na kwasowość oraz efekty endotermiczne związane z wydzielaniem 
wody zeolitycznej są większe dla form (Ce**, ce”) X niż dla 
ce” Eon 

Zaznacza się wyraźny wpływ stopnia wymiany na hydrotermicz- 
ną trwałość cet? 
róbki prawie nie ulega zmianie, Inaczej zachowują się próbki o 


X, próbka CeX-95 w miarę wzrostu temperatury obm 


mniejszych stopniach wymiany, W temperaturze obróbki 6000 w 
próbce CeX-28 nestępuje silne zaburzenie. sieci zeolitycznej, 
Swiadczą o tym: spadek krystaliczności, wzrost wartości stałej 
sieciowej "a", zmniejszenie się efektu endotermicznego, znaczne 
poszerzenie pasma widma absorbcyjnego w obszarze liczb falowych 
1000-1080 em ', Poddane obróbce w tej temperaturze próbki CeX-57 
i CeX-70 są baraziej krystaliczne, posiadają po rehydratacji wię- 
cej i słabiej związanej wody. Zbliżanie się, zwłaszcza w przypadku 


próbki CeX-57, wartości ET i s literaturowych dla hydratu 
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CeX sugeruje możliwość następującej interpretacji: ogrzewanie w 
strumieniu pary wodnej próbki CeX-28, zawierającej stosunkowo 
mało jonów ce? » powoduje analogiczną przebudowę sieci zeoli- 
tycznej jak obserwowana u form: MA 4% [2], NA nita Іеї o małym 
stopniu podstawienia C7, 9], związaną z dealuminacją, Tego ro- 
dzaju przebudowa zachodzi w stopniu znacznie już mniejszym w 
próbce CeX-57 i w jeszcze mniejszym w próbce CeX-70, ale może 
powodować zahamowanie migracji jonów cet? z pozycji II, w je- 
kiej znajduje się większość jonów cet? w formie wyjściowej ~ hy- 
dracie, na pozycje I'i I wewnątrz komórki sodelitowej i II na 
zewnątrz komórki sodalitowej. 

Występuje zasadnicza różnica pomiędzy trwałością hydroter- 
miczną formy LaX a formą CeX o różnych stopniach wymiany, Próbki 
CeX poddane obróbce parowo—termicznej są bardziej krystaliczne i 
większa jest ich kwasowość ogólna ой próbek LaX poddanych tam 
kiej obróbce. Zestawiono to w niżej zamieszczonej tab. 3. 


Tab. 3. Ogólna kwasowość wyrażona w - 0,1n NaOH 


» 
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О ile różnice obserwowane dla form CeX i LaX grzanych w po- 


+3 


wietrzu można tłumaczyć utlenianiem się Ce~ do ce, o tyle po- - 


wyższe różnice, gdy w obu przypadkach jony są na tym samym sto— 


pniu utlenienia, można tłumaczyć skłonnością jonów Ia’? do reak— 


cji z glinokrzemianami i brakiem tej skłonności w przypadku jo- 


+3 


nów Ce ^, Przy rozkładzie form cerowych i to dopiero w wysokich 


temperaturach obserwuje się wydzielanie Сео, T Се,0., podczas 

gdy nigdy nie obserwowano wydzielania się Mess Oznaczałoby to, 
że Ia’? przy przebudowie szkieletu zeolitycznego reaguje z wydzie- 
lonymi związkami, co powoduje tworzenie się szkieletu bardziej 
wodorowego i w konsekwencji dalszy jego rozkład w procesie obrób- 
ki hydrotermicznej, 
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РЕЗЮМЕ 


Обнаружено, что при нагревании в присутствии водяного na= 
ра цеолита Ce (WH, )x с разной степенью обмена не происходит оки- 
сление Ce? A0 cett, вследствие этого гидротермальная обработка 
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вызывает меньшее понижение кристалличности, чем нагревание B 
воздухе. Обнаружено большие разницы гидротермической стабиль- 
зости форм Ce (sm )x u та (ин, )x при аналогических степенях обме- 
на. 


SUMMARY 


It has been found that during hydrothermal treatment of 
form Ce (вн, X of different exchange degree, the oxidation of 


ce to ce does not occur. As a result of the lack of 
oxidation, hydrothermal treatment causes a smaller decrease of 
crystallinity than air heating, Considerable differences in hydro- 
thermal stability of forms Ce NE) X and Ia m, X of analogous 
2xchange degree have been found, 
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